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Н астоящ ее исследование было поставлено с целью изучить воз­
можность определения микроколичеств металлов в спиртовых раство­
рах методом амальгамной полярографии.
Изучению полярографии неводцых растворов посвящено довольно 
много работ [1], однако, литература по применению амальгамной по­
лярограф ии в неводных растворах нам не известна.
В работах  ряда  авторов [2, 3] показано, что за немногим исключе­
нием [3, 4] основные закономерности (общий вид подпрограммы, по­
тенциал полуволны, зависимость предельного тока от концентрации и 
другие), установленные для  водных растворов, соблюдаются и в слу­
чае неводных растворов. Отмечается далее [5], что кислород в органи­
ческих растворителях (и особенно в спиртах) растворим значительно 
больше, чем в воде; поэтому для удаления кислорода из раствора про­
дуванием инертного газа требуется более длительное время (до одно­
го часа) .
В качестве неводного растворителя нами взят этиловый спирт не 
абсолютный, а 96,8% ( d 22 =  0,800), так  как  в литературе имеются 
у казан ия  [5, 6], что содерж ание в растворителе небольших количеств 
воды не дает  заметных изменений подпрограмм. О бъектами поляро­
графического анализа были выбраны цинк и кадмий, изученные в эти­
ловом спирте, методом обычной полярографии И. Я. Турьяном и
Э. И. Гринбергом [7]. Д л я  сравнения мы провели так ж е  анализ водных 
растворов этих элементов при прочих одинаковых условиях. Д л я  при­
готовления растворов использовались реактивы м арки  ч.д.а. и х.ч.
В качестве индифферентного электролита (фон) как  в водном, так  
и спиртовом растворах использовался 0,09 M N H 4Cl. Катодом служил 
электрод со стационарной ртутной каплей. В качестве электрода с р ав ­
нения применялся обычный каломельный электрод (на-сыщ.). Вспомо­
гательный электрод соединялся со спиртовым раствором при помощи 
агар-агарового  мостика, приготовленного на разбавленном  растворе 
N H 4CL Э лектролизная ячейка имела омическое сопротивление со 
спиртовым раствором фона 4500 ом  [8], с водным раствором фона 
1400 ом.  Все измерения проведены при комнатной температуре. К ис­
лород из раствора удалялся  продуванием через него азота, предвари­
тельно очищенного в случае водных растворов щелочным раствором 
пирогалола и раствором щ елочи ' ( K O H ) , в случае ж е спиртовых р аст­
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воров, азот, кроме того, суш ился концентрированной серной кислотой 
и насы щ ался парами спирта. П еремешивание раствора осущ ествля­
лось только инертным газом.
Измерения проводились на микрофотополярографе типа M -103 
с максимальной чувствительностью гальванометра 9 ,1 6 4 0 -  3 м к а / м м . .  
Условия проведения опытов были следующие. Объем раствора в элек­
тролизере 10 м л ; капля ртути вы ­
делялась  электролизом насыщ ен­
ного раствора нитрата ртути то­
ком 2,5 м к а  в течение одной ми­
нуты на платиновой проволочке 
длиной 0,5 мм.  В каж дом  опыте 
бралась  новая капля ртути. Азот 
пропускался через раствор в тече­
ние одного часа. Электролиз а н а ­
лизируемых растворов продол­
ж ал ся  8 минут, при постоянном 
потенциале (для ц и н к а — 1,4 в  и 
для к а д м и я — 1,0 в)  чувствитель­
ность гальванометра 1 : 1 м к а / м м  
шкалы. Изменение тока при сни­
жении напряж ения регистрирова­
лось на фотобумаге. Компенса­
ция остаточного тока для  цинка 
равнялась  5, для  кадмия — 7 д е ­
лениям ш калы компенсатора. 
Концентрация изменялась от 
1 : IO-6 до 5- 10 6 М.
П олярограммы  анодного р а ­
створения амальгаімы цинка из 
спиртового раствора 0,09 M 
N H 4Cl приведены на рис. 1. А на­
логичные полярограммы получе­
ны для кадмия в том ж е раство­
ре, причем при прочих одинако­
вых условиях глубина зубцов в 
спиртовых растворах для кадмия 
ниже на 25% и для цинка на 
14¾ по сравнению с водными растворами.
В табл. 1 приведен потенциал (в вольтах) вершины зубца 
в спиртовом и водном растворах в 0,09 M N H iCl для  цинка и кадмия.
По полученным поля- 
рограммам построены гр а ­
дуировочные графики, !При­
веденные на рис. 2 для  цин­
ка и на рис. 3 для  кадмия, 
которые показывают, что в 
изученном интервале кон­
центраций глубина зубца 
кадмия и цинка в спирто­
вом растворе пропорцио­
нальна их концентрации.
Чтобы выяснить воз­
можность анализа  методом 
амальгамной полярографии цинка и кадмия при совместном их присут- 
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Т а б л и ц а  I
Потенциал
(в вольтах) вершины зубца в спиртовом 
и водном растворах в 0,09 MNH4Cl для Znn  Cd
В спирте В воде
Цинк —0,85 - 0 ,9 6
Кадмий -0 ,6 9 -0 ,6 9
- 1 , 2  - 0 , 8  - O J  в
Рис. 1. Полярограммы анодно­
го растворения амальгамы цинка 
из спиртового раствора 0,09 M 
NH4Cl (фон) ; продолжительность 
электролиза 8 мин; чувствитель­
ность гальванометра 1:1 мка/мм. 
Кривая: 1 — фон; 2 — 1.10 “6;
3—2.10“ 6; 4—ЗЛО“ 6;
5—4Л0~6; 6—5.IO- 6  Zn Cl2.
Рис. 2. Градуировочный 
график для цинка в водном 
(1 прямая) и спиртовом раст­
ворах (2 прямая) в пределах 
концентраций 1.10 ~ 6 — 5.IO- 6 
M ZnCl2.
Рис. 3. Градуировочный гра­
фик для кадмия в водном 
(1 прямая) и в спиртовом 
растворах (2 прямая) в преде­
лах концентраций 1.10 6 —
—5.10 6 м  CdCl2.
* М  f t  - / 2  - y O - 0 8  - 0.6  - Q +
Рис. 4. Полярограмма анодно­
го растворения амальгамы цинка 
(левый зубец) и кадмия (правый 
зубец) из спиртового раствора; 
фон 0,09 M NH4Cl; продолжи­
тельность электролиза 20 мин; 
чувствительность гальванометра 
1:1 мка/мм шкалы. Концентра­
ция цинка и кадмия одинакова 
и равна 1.10 —6 М.
ствии в спиртовом растворе, снята полярограмма анодного растворения 
этих металлов в спиртовом растворе 0,09 M N H 4Cl (рис. 4). Из рис. 4 
следует, что зубец кадмия меньше зубца цинка.
Выводы
1. Получены анодные зубцы кадмия и цинка в растворе этилового 
спирта (96,8 вес %) на фоне 0,09 N H 4Cl при концентрации кадмия 
и цинка в интервале от 1 * 10 -  6 M до 5 * 10 -  6 М.
2. В изученном интервале концентраций глубина зубцов кадмия 
и цинка в спиртовом растворе пропорциональна их концентрации.
3. При прочих одинаковых условиях глубина зубцов в спиртовых 
растворах для  кадмия ниже на 25%, а для цинка на 14% по сравне­
нию с водными растворами.
4. Потенциал вершины зубца в спиртовом растворе для цинка 
сдвигается в сторону положительных потенциалов на 0,11 вольта, а для 
кадмия практически не меняется по сравнению с водными растворами 
на фоне 0,09 M N H 4Cl.
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